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1 .はじめに
昨年度の専門研修では、大塚電子製の光散乱装置 DLS7000 を使用し、分子量測定の標準試
料には販売されているポリスチレンを用い、静的光散乱 (SLS) 法により、重量平均分子量測定
の技術研修を行った。求めた重量平均分子量の測定値は販売会社の公称値と 20%程度異な
った。この原因は溶液の測定波長における比屈折率増分 dn/dc の値を昨年度は測定せず、使
用説明書に記載されている値をそのまま用いて重量平均分子量を求めたのが一因と考えられ
る。 SLS 法において dn/dc の値は分子量を求めるのに二乗に依存するため重要な因子である。
今年度の専門研修では、 dn/dc 値を島津製の示差屈折率測定装置(橋谷茂男氏が一部改良)
を用いて実際に測定した。又、再度この SLS法について、分子量の異なる標準試料を用い、
測定技術の修得を行い、求まった値の妥当性を検討した。
2. 示差屈折率測定について
比屈折率増分 dn/dc の値を求める示差屈折計
の詳細な概要は、技術報告集 Vo1.4 に橋谷茂男氏
が詳細に記述しているので、ここでは大まかな概
要だけ記述する。
示差屈折計の概略図を図 1 に記載する。この装
置は光源に連続波長の出るタングステン電球を
用い、光源側に 800nm 以上の波長をカットする
赤外フィノレター(IRP'50)、波長を選別するための
分光フィノレター(437.2 ， 488.5 、 588.2 、 630.2nm) 、
30t恒温槽の前後に焦点距離 50cm のレンズが設
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図1 示差回楓定書
置されている。この装置は、光路の結像位置にスリットが置かれ、マイクロメ}ターでスリッ
トを、ずらす事によって溶媒時と溶液時の通過ビームの差を測定する。受光部は 2 素子型ホオ
トダイオードを利用した回路となっており、両素子への光量が等しい時、出力 O になる回路で、
デジタルテスターにて確認する。恒温槽内には、光を屈折させるためのセルが設置しである。
セノレは Debye 型セルで、図 1 のように溶媒を満たす四角液槽の中に試料用の三角液槽が入っ
ている。三角液槽は頂角 90 度で、この三角槽を挟んで両側に溶媒槽が位置した形になってい
る。液の注入及び交換は注射器を使う。尚、溶媒槽は 2ml、サンプル槽は 1ml である。
比屈折率増分也l/dc 値はポリマーと溶媒に固有の値であるのが、試料の作成条件の異なるポ
リスチレンで dn/dc 値への影響があるかどうか調べるため種々のポリスチレンを用いた。
使用したポリスチレンは TSKStandard Polystyrene (F'l 、 F'10、 F'80) とナカライ市販試薬の
ポリスチレン、及び重合温度 500Cの乳化重合でスチレンのモノマー漉度 St : 0.2g/cc'water、
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開始剤として KPS: 1.25gι.water、乳化剤に SDS : 6.25gι.water、の条件で作成し、ポリス
チレンの試料を 5 個準備した。
溶媒としては和光純薬の分光用ベンゼ、ンを使用し、上記 5 種のポリスチレンはそれぞれ lwt%
程度の濃度に調製して、完全に溶解するまで数日放置したものを試料溶液とした。比屈折率増
分の値を求めるためにはサンプノレ槽の両槽ともにベンゼンを満たし 300Cに恒温した後、分光フ
ィルターの 4 枚について、それぞれスリットを動かしてマイクロメーターの目盛値を読み取っ
た。得られた各波長における位置の目盛値を dO とし、次に三角槽の溶媒を抜きサンプル溶液
を注入する。この時、三角槽が完全にサンプル溶液に入れ替わるように、注入排出を 4 回繰り
返し、試料溶液を充填した。 300Cに恒温後、同様に分光フィルターの一枚一枚についてスリッ
トを動かし、マイクロメーターの目盛を読み取る操作を行った。それぞれの目盛値を各波長に
おける屈折位置 dl とした。試料溶液と溶媒の聞の変位は次式で表される。
( 1 ) LJd=dl-dO 
溶液と溶媒の屈折率の差は(2) 式で表される。
装置常数 k は(3) 式で表される。
dn= k LJd (2) 
k = 1 / (2 f tan B ) ( 3 ) 
f :望遠鏡対物レンズの焦点距離 499mm 2 B : 三角セルの頂角 90.2。
3. 静的光散乱法の解析原理
レーリー(Rayleigh)散乱光の測定で、は次式によって定義されるレーリー比 R(B) をデ}タの
解析に使用する。
R(8) = 18 ・ r2/(10V 8) (4) 
ここで、 10 :入射光強度、 1 B :受光面における散乱光強度、 VB :散乱体積、 r:V (J の中心
から受光面までの距離である。
幾何学的には、
V (J=Vgo/ Sin (J (5) 
の関係が成り立つ。
また、溶液の屈折率 nO による散乱体積補正を行うと (4 )式は以下のように表される。
R(8) = 18 ・ r2/(10VB) ( nO/nx)2=r2/ V90 (nO/nx)218/10Sin(J (6) 
ここで nx: シリコンオイルの屈折率
測定装置では A: 散乱強度で、 B: レーザー光強度としている。
A は光電子増倍管により測定された強度であり、 B はフォトダイオードで測定された強度である。
レーザー光強度の補償のために A を B で割った値を散乱強度と定義すると (7) 式のように表さ
れる。
18::::f ・ (A/B) 9 ( 7) 
f :光電子増倍管とフォトダイオードとの感度比等(変換定数)
(7 )式を (6 )式に代入すると
R((J) = r 2/ V90 (nO/nx) 2 (A/B) fJ / 10 Sin (J (8 ) 
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r 、 V90 、 10 、 nx および f は装置によって決まる装置定数である。これらを φ とすると R(B) は
以下のような次式となる。
R( B) = φn0 2 (A/B) 6 Sin B 
ここで A :散乱強度で B: レーザー光強度である。
φ を決定するには報告されているトルエンの R(90) (90。における測定値)を利用する。
文献値 R(tol/90) =13. 59x 1O-6cm-l 
トルエンの 900 における測定値を (A/B) (to1/90) とすると
(9 ) 
φ=R(to1/90)/( (A/B) (to1/90) SinB ・ n/)=13.59X10- 6 /( (A/B)(to1/90) n ,2) (10) 
ここで ns :トルエンの屈折率であり、 φ が決定できる。
この φ を (9) 式に代入して各サンプルにおけるレーリー比 R(B) が計算される。
希薄溶液での R(B) は散乱ベクトルの大きさ U と濃度C に関するこ重の級数で表される。
KC/R(B) = 1/Mw (1+1/3くS2)U 2 + ・・・ )+2A 2 C+ ・・・・
、、，
J
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Mw は重量平均分子量、 A2は第 2 ピリアル係数、くS2)は自乗平均慣性半径で C は溶液の濃度で
ある。 K は光学定数である。
K=4 π2n02/(N Aλ 。 ) (dn/dc) 2 (12) 
N Aはアボカドロ数、 λ 。は入射光波長、 λ 。での溶液の比屈折率増分 dn/dc である。
また、散乱ベクトルの大きさ Uは以下のように表される。
U=4π/λSin ( B /2) (13) 
ここで λ は溶液中の光の波長となり、 (12) 、 (1 3) 式を (11) 式に代入すると
KC/R ( B) = 1/Mw (1+16π2/(3λ2) くS2> Sin 2 (B/2)+ ・・・ )+2A 2 C+ ・・・・ (14) 
となる。 (14) 式より Mw、くS2>、及びA 2 を求め、ジムプロットするが、前報の技術報告集 Vo1. 7
に記述しであるので省略する。
4. 静的光散乱法による分子量測定について
静的光散乱法による分子量測定では解析原理の (12) 式でも示したように比屈折率増分 dn/dc
の値は重要である。
測定には溶媒に和光純薬の分光用ベンゼンをそのまま使用し、試料には TSK Standard 
Polystyrene 数種について重量平均分子量測定を行った。
前報の技術報告集 Vo1. 7 に記述したように、標準ポリスチレンをベンゼンに完全に溶かし、溶
解後、希釈し異なる濃度 0.5"'3 mg/ml の試料 5 点を調製して試料溶液とした。 和光純薬製
のトルエンを、住友電工製の FP'022(ホ。アサイス寺 0.22μm)四フッ化エチレン樹脂製フィルタ}を
用いて漉過し、漉液でセル内壁を洗浄する作業を 3 回繰り返す。この操作により漉過器、及び
セルが光学的に洗浄される。最後に和光純薬製の Pure トルエンを潰過し少しの櫨過液でセル
を洗浄した後、必要量をセルに取り、キャリプレーション測定(測定角度 900 )を行った。
キャリプレーション測定後、引き続いてベンゼン溶媒も同様の操作で漉過し、パックグラウン
ド(溶媒の散乱強度)測定(測定角度 200 "" 1600 )を行った。
続いて低漉度の試料溶液を同様に鴻過し、逐次、各漉度溶液の散乱強度を測定した。
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測定方法は、使用説明書に従い測定し、得られたデータを解析プログラムにて処理を行つ lた。
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